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Resumen: La observación del material palinológico procedente de sedimentos silíceos fósiles requiere 
técnicas de separación y aislamiento que incluyen un tratamiento químico preliminar para la eliminación 
de la mayor cantidad posible de fases minerales. Después de los diversos tratamientos, el residuo 
obtenido contiene materiales orgánicos (vegetales y animales), en algún caso apatito y ocasionalmente, 
nuevas fases de fosfatos cristalinos formadas durante el ataque químico. La eliminación de estos últimos 
compuestos es muy importante para la mejor observación y estudio al microscopio del material 
palinológico. El objetivo de este trabajo es estudiar los fosfatos que se forman durante el tratamiento 
químico y formular un método para su eliminación sin alterar el contenido esporo-polínico. Se han 
seleccionado dos muestras de las facies Keuper (Triásico Superior) que presentan los problemas de 
formación de fosfatos anteriormente descritos. Los análisis de DRX, FRX y microscopía óptica 
realizados muestran que las nuevas fases formadas tras el ataque con disolución de HF al 40% (utilizado 
para la eliminación de los silicatos) son fosfatos de  tipo crandallita-gorceixita. Tras varios ensayos, se ha 
tenido éxito en la eliminación de estos fosfatos neoformados mediante un ataque con disolución al 33% 
de HCl que conserva todas las características morfológicas del material palinológico. 
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Abstract: The observation of palynological material from siliceous sediments needs separation and 
isolation techniques, which include a preliminary chemical treatment to eliminate mineral phases. The 
final residue, obtained after several treatments, is composed by a mixture of organic, vegetal and animal 
materials. In some cases the presence of mineral phases such as crystalline phosphates formed during 
the chemical attack is also confirmed. The elimination of these compounds from the palynological 
materials is very important for an adequate observation, study and count under the optical microscope. 
The aim of this work is to study and describe the newly formed phosphates during chemical treatment 
and to formulate a valid method for its elimination without damage of the playnological material. Two 
samples (Keuper facies, Upper Triassic) have been selected due to their content in the previously 
described problematic phosphate phases. XRD, XRF and optical microscopy data show that the newly 
formed phosphate phases, after the acid attack with HF (40% dissolution), are crandallite-gorceixite. 
After several laboratory attempts, the elimination of the problematic phases has been made successfully 
treating the samples with a final dissolution of HCl at 33%. All the morphological characteristics of the 
palynological material have been preserved properly. 
 
Key words: elimination, formation, phosphates, palynology, Triassic. 
 
 
INTRODUCCIÓN 
 
Las técnicas habituales de separación y aislamiento 
de material palinológico en sedimentos silíceos fósiles 
incluyen un tratamiento químico preliminar (para la 
eliminación de fases minerales), concentración por 
centrifugación y montaje en lámina delgada para su 
estudio al microscopio óptico (Eshet y Hoek, 1996). El 
objetivo que se persigue es liberar la fase orgánica del 
sedimento y obtener las mejores condiciones de 
observación posibles. Ocasionalmente, deben 
eliminarse por tamización restos orgánicos de mayor 
tamaño, como cutículas vegetales, que dificultan el 
montaje de la lámina delgada y el examen posterior. La 
exina, el principal componente de los granos de polen y 
esporas, uno de los compuestos vegetales más 
resistentes, soporta, sin alteraciones, la acción de 
ácidos fuertes, bases concentradas y el calentamiento a 
más de 2000º C. Está formada sobre todo por 
esporopolenina. Aunque su composición química no se 
conoce con exactitud, este compuesto orgánico 
contiene un 65 % de C, 8% de H y 27 % de O 
(Chateauneuf y Reyre, 1974). Se ha sugerido como 
fórmula aproximada, C3xH4,3xOx (Dahl, 1969). El 
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residuo final obtenido después de los tratamientos 
químicos contiene materiales orgánicos, vegetal y 
animal en el caso de que existan quitinozoarios, 
acritarcos, dinoflagelados, etc. Pero con frecuencia 
permanecen, además, minerales de tipo apatito y, 
ocasionalmente, nuevas fases de fosfatos cristalinos 
formadas durante el ataque químico (Fig. 1A). La 
eliminación de estos últimos compuestos, en ocasiones 
abundantes, es muy importante para la mejor 
observación al microscopio de material palinológico. 
 
El objetivo de este trabajo es describir los nuevos 
compuestos fosfatados que se forman durante el 
tratamiento químico de algunas rocas y presentar un 
método para su eliminación sin alterar el contenido 
esporo-polínico. Del conjunto de muestras que después 
del tratamiento químico han generado fosfatos, se han 
elegido las correspondientes al Triásico Superior en 
facies Keuper que aflora en los alrededores de Las 
Henestrosas de las Quintanillas (Cantabria). La 
aparición de este tipo de compuestos se ha observado 
en aproximadamente el 20 % de las muestras. De ellas, 
dos contienen asociaciones de polen y esporas 
abundantes y bien conservadas. 
 
MÉTODOS EXPERIMENTALES 
 
Se han utilizado los procedimientos habituales para  
la separación del contenido esporo-polínico en 
sedimentos lutítico- silíceos: 
 
1. Tratamiento mecánico.- Una vez seca la muestra, se 
reduce el tamaño de grano mediante molienda hasta 
obtener partículas de 2 mm de diámetro. Se tamizan 
para obtener una mezcla homogénea para que el ataque 
químico sea uniforme y se elimina el polvo mediante 
suave soplado.  
  
2. Eliminación de carbonatos y silicatos.- 10-20 gr de 
la muestra tamizada y limpia se colocan en un vaso de 
precipitado resistente al ácido HF. Se añade HCl al 
10% para eliminar los carbonatos cálcicos. En caso de 
detectarse dolomía, el ataque debe hacerse con una 
concentración mayor y en caliente. Cuando cesa la 
reacción química, se añade agua destilada, se deja 
reposar durante 2 h y se elimina el sobrante por 
sifoneado con bomba de vacío. El proceso se repite tres 
veces. Se ataca a los silicatos con HF al 40% durante 
10-14 h sobre baño de arena con ligero calentamiento. 
Se detiene la reacción añadiendo agua destilada y se 
lava por decantación y sifoneado. El SiF4 formado 
puede eliminarse por evaporación con ligero 
calentamiento.  
 
3. Tamizado, centrifugado y montaje de lámina de 
ensayo.- Si el residuo orgánico contiene partículas 
vegetales que puedan dificultar el montaje de la lámina 
delgada, se tamiza la muestra con un tamiz de 200 µ de 
luz de malla. Se centrifuga la muestra entre 5-10 
minutos a 2.500 rpm., se decanta y se prepara una 
lámina embebiendo la muestra en glicerina. Esta 
primera lámina, o "de ensayo", indica si el material está 
listo para ser estudiado o presenta aún deficiencias.  
 
4. Eliminación de la materia orgánica de partículas 
finas y aclarado del material palinológico.- Si el 
residuo presenta demasiada materia orgánica de tamaño 
fino, ésta puede eliminarse con una solución de KOH 
al 5%. Igualmente, si la materia orgánica es muy 
oscura, puede aclarase por oxidación atacando la 
muestra con ClO3K y NO3H. 
 
5. Montaje en lámina delgada.- Se embebe la muestra 
en una mezcla de glicerina-gelatina (14 gr. de gelatina 
en 90 ml de glicerina y 40 ml de H2O destilada), se 
extiende sobre un portaobjetos, se cubre y se sellan los 
bordes con laca permanente. 
 
Tras los distintos ataques ácidos realizados en el 
paso 2, se ha caracterizado la composición 
mineralógica y química de las dos muestras 
seleccionadas. El objeto de esta caracterización es 
conocer la evolución mineralo-química de las fases que 
se van eliminando y/o creando a medida que se aplican 
los tratamientos ácidos. La composición mineralógica 
se ha estudiado por difracción de rayos X (DRX) 
utilizando un difractómetro Bruker D8 Advance 
provisto de un detector Sol-X. Las condiciones 
experimentales empleadas han sido las siguientes: 
intervalo de medida 2-70º 2θ, tiempo por paso 1 
segundo y tamaño de paso 0.02º 2θ. Para los análisis 
cuantitativos se ha empleado el método Chung (1974) 
usando el software EVA de Bruker. Para el estudio de 
fluorescencia de rayos X (FRX) se ha utilizado un 
espectrómetro Philips PW-1404 con tubo de Sc-Mo, 
detector de escintilación de gas PR-10, cristales 
analizadores de LiF, PE y TLAP, y software analítico 
Súper-Q Manager. 
 
RESULTADOS 
 
En las figuras 2 y 3 se muestra la composición 
mineralógica de las dos muestras estudiadas en las 
distintas etapas del protocolo. Los perfiles de 
difracción “a” pertenecen a la muestra original e 
indican una mineralogía total compuesta por: cuarzo, 
feldespatos, calcita, dolomita y arcillas (esmectita, 
illita/mica y caolinita). Los difractogramas “b” son los 
obtenidos tras la adición de disolución de HCl al 10% 
del paso 2 del protocolo, y en ellos se puede observar 
la eliminación de los carbonatos. Tras el ataque a los 
silicatos con disolución de HF al 40% se han obtenido 
los perfiles “c”, que muestran nítidamente la 
desaparición de los mismos así como la neoformación 
de las nuevas fases fosfatadas (crandallita y gorceixita 
principalmente). Una vez observado, tanto por DRX 
como por microscopia óptica (Fig. 1A) que tras este 
punto existen fases que entorpecen la visualización del 
material palinológico se ha realizado una adición de 
HCl al 10% en una primera tentativa con intención de 
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eliminarlas. Esta tentativa no ha sido fructífera ya que 
las fases fosfatadas persisten (Figs. 2d y 3d). 
Finalmente se ha elevado la concentración del HCl al 
33% aplicado durante 2 h con un resultado satisfactorio 
tal y como se observa en las imágenes de microscopía 
óptica (Fig. 1B) y en los difractogramas “e” donde ya 
sólo se encuentran reflexiones pertenecientes al 
material palinológico. Para controlar el quimismo 
inicial de las muestras y poder entender el balance 
químico a lo largo de las distintas etapas del protocolo, 
éstas se han estudiado mediante FRX (Tabla I). 
 
ELEMENTO 1686 1775 
SiO2 49.93 50.43 
Al2O3 18.69 19.38 
Fe2O3 (total) 5.72 3.64 
MnO 0.04 0.01 
MgO 9.12 3.57 
CaO 1.51 3.53 
Na2O 0.16 0.11 
K2O 5.61 8.43 
TiO2 0.74 0.92 
P2O5 0.19 0.13 
LOI 8.29 9.85 
 
TABLA I. Composición química, obtenida a partir de los análisis de 
FRX, de las dos muestras estudiadas. 
 
DISCUSIÓN 
 
Los análisis de FRX presentan contenidos de 0,15 a 
0,20% de P2O5 (Tabla I), debido posiblemente a la 
presencia de apatito. Esta fase no se detecta en los 
diagramas de DRX, ya que su contenido del 0,4-0,5% 
(calculado a partir del porcentaje de P2O5) es inferior al 
límite de detección de la DRX. La baja concentración 
de la disolución de ácido clorhídrico utilizada en el 
primer ataque, no logra disolver esta fase y sólo el 
posterior ataque con disolución de HF lo consigue. El 
proceso de formación de los nuevos fosfatos comienza 
en la etapa de ataque con HF con la disolución de los 
aluminosilicatos (micas y arcillas) por formación de 
SiF4 (que se volatiliza a 60-80 ºC) y el enriquecimiento 
de la disolución en Al3+, K+, Mg++ y otros cationes 
según la ecuación:   
 
KAl2(AlSi3O10)(OH)2+22HFK++3Al3++3SiF4+10F- 
+12H2O (1) 
 
En un medio con elevado contenido en Al3+ el 
apatito se transforma en crandallita según  la reacción: 
 
2Ca5(PO4)3OH+9Al3++16H2O3CaAl3(PO4)2(OH)5H2
O+7Ca+++13H+ (2) 
 
Empleando los valores de las energías libres de 
formación de Wagman et al. (1982) y Gaboreau y 
Vieillard (2004) para las distintas fases, se calcula para 
la ecuación (2) un valor para la energía libre de 
reacción  ΔG0r: -50,19 kJ, confirmando que el 
equilibrio químico se desplaza hacia la formación de 
crandallita-gorceixita. Altas concentraciones de iones 
F- en el medio también favorece la formación de 
fluorita y disminuye la concentración de Ca++, llegando 
a ser un proceso competitivo con el de formación de 
crandallita-gorceixita. Por ello, en la muestras se forma 
este último mineral junto con un fosfato de aluminio 
exento de calcio que según los diagramas de DRX es la 
fase con referencia 048-9854 en PDF (Fig. 2 y 3); la 
eliminación de HF y  H2O por evaporación favorece 
también la formación de estas fases. El segundo 
tratamiento con disolución de HCl del 10% aplicado 
tras la formación de las fases fosfatadas, como es 
habitualmente utilizado hasta ahora en los laboratorios 
de forma general, no consigue disolver a la crandallita 
ni al fosfato de aluminio. Sin embargo, empleando 
concentraciones del 33% si se eliminan estas fases 
como indican los diagramas de difracción (Fig. 2 y 3) 
conservándose además todas las características 
morfológicas del material palinológico.  
 
En resumen, se pueden eliminar las impurezas de 
fosfatos utilizando la siguiente metodología: 1) 
eliminación de fosfatos y carbonatos con disolución al 
10% de HCl; 2) eliminación de sílice y silicatos con 
disolución al 40% de HF a 60-80 ºC durante 6 horas; 3) 
eliminación de fosfatos neoformados con disolución al 
33% de HCl al menos durante 2 h. 
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FIGURA 1. Imágenes del polen en el microscopio óptico antes (A) y después del tratamiento propuesto para la eliminación de los fosfatos (B). 
 
 
 
 
FIGURA 2. Difractogramas de la muestra 1686. a: muestra total original. b:tratamiento inicial al 10% de HCl. c: tratamiento con HF al 40%. d: 
tratamiento con HCl al 10% para intentar eliminar las fases fosfatadas. e: tratamiento final de eliminación de fosfatos con HCl al 33% durante 2 h. 
 
 
 
FIGURA 3. Difractogramas de  la muestra 1775. a: muestra total original. b:tratamiento inicial al 10% de HCl. c: tratamiento con HF al 40%. d: 
tratamiento con HCl al 10% para intentar eliminar las fases fosfatadas. e: tratamiento final de eliminación de fosfatos con HCl al 33% durante 2 h. 
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